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Neue Polyvinylester- und neue Polyvinylalkohol-Copolymere 

Die vorliegende Erfindung betrifft Initiatorsysteme, Verfahren zur Herstellung von 
Initiatorsystemen, Blockcopolymere, Verfahren zur Herstellung von 
Blockcopolymeren, Verfahren zur Reinigung von Blockcopolymeren, Verfahren zur 
chemischen Modifikation von Blockcopolymeren und Verwendungen von 
Blockcopolymeren. 

Blockcopolymere sind Polymere, deren Molekule aus linear verknupften Blocken 
bestehen. Unter Block versteht man dabei einen Abschnitt eines Polymer-Molekuls, 
der mehrere identische Repetiereinheiten umfafit und mindestens ein 
konstitutionelles oder konfiguratives Merkmal besitzt, das sich von denen der 
angrenzenden Abschnitte (Blocke) unterscheidet. Die Blocke sind direkt oder duTch 
konstitutionelle Einheiten, die nicht Teil der Blocke sind, miteinander verbunden. 
Blockcopolymere konnen aus chemisch verschiedenen Monomeren oder aus 
chemisch identischen Monomeren, wobei in den BIQcken eine unterschiedliche 
Taktizitat vorliegt, aufgebaut werden (Quelle: Rompp Lexikon Chemie — Version 2.0, 
Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 1 999). 

Viele Blockcopolymere zeichnen sich im Vergleich mit Homopolymeren oder 
Polymerblends durch verbesserte Eigenschaften aus, wie z.B. verbesserte 
Verarbeitbarkeit und verbesserte Produkteigenschaften. Desweiteren kOnnen mit 
Blockcopolymeren neue Anwendungsfelder erschlossen werden. Die 
Polymereigenschaften konnen durch die Wahl und die Verknupfung der 
Polymerblocke, sowie durch die Kettenlangen und gegebenenfalls derTaktizitaten, 
gezielt eingestellt und den entsprechenden Anwendungsbereichen angepafit 
werden. 

Bis heute ist die Herstellung von Blockcopolymeren auf der Basis von Polyvinylacetat 
und Polyvinylalkohol eine grblie Herausforderung. Polyvinylacetat-Polyethylenglycol- 
Blockcopolymere sind bis auf ein in der Literatur beschriebenes Beispiel (J. Huang, 
X. Huang, W. Hu, MacromoL Chem. Phys. 1997, 198, 2101 - 2109.) unbekannt und 
haben bislang noch keine kommerzielle Anwendung. Polyvinylalkohol- 
Polyethylenglycol-Blockcopolymere sind ganzlich unbekannt. Weitere Polyvinylester- 
Polyalkylenglycol-Blockcopolymere und Polyvinylalkohol-Polyalkylenglycol- 
Blockcopolymere, wie beispielsweise Polyvinylacetat-Polypropylenglycol- und 
Polyvinylalkohol-Polypropylenglycol-Blockcopolymere sind noch nicht beschrieben. 
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Polyvinylester sind aus Vinylestern zugangliche Polymere mit der Gruppienjng 

— CH 2 — CH 

6 

5 

als Grundbaustein der Makromolekule. Von diesen haben die Polyvinylacetate 
(R = CH3) mit Abstand die grofite technische Bedeutung. Polyvinylacetat ist ein 
wichtiges thermoplastisches Polymer und wird unter anderem als Klebstoff 
(komponente), Lackrohstoff, fur Verpackungsfolien, fur die Beschichtungen von 
10 Papier und Lebensmitteln (Wurst- u. Kasebeschichtungen), als Additiv fQr Beton und 
als Rohstoff fur die Herstellung von Polyvinylalkoholen und Polyvinylacetalen 
verwendet (Rompp Lexikon Chemie - Version 2.0, Stuttgart/New York: Georg 
Thieme Verlag 1999). 

15 Polyalkylenglycole sind aus Alkylenoxiden zugangliche Polymere mit der 
Gruppierung 

— o— ch — ch 2 — 
I 

R 

20 als Grundbaustein der MakromolekOle. Von diesen haben die Polyethylenglycole 
(R = H) mit Abstand die gr6fite technische Bedeutung. Polyethylenglycol ist ein 
wichtiges industrielles Polymer und wird unter anderem als Ldsungsvermittler, 
Bindemittel, Konsistenzgeber, Emulgator, Dispergator, Schutzkolloid, Weichmacher 
oder Trennmittel fur sehr unterschiedliche Einsatzgebiete, als Bindemittel fur 

25 keramische Massen, Schlichtemittel, Flockungsmittel, Klebstoffkomponente, zur 

Verminderung des Fliefiwiderstands wafiriger Flussigkeiten, als StSrkeersatz sowie 
zur Herstellung von Filmen und Folien verwendet (Rompp Lexikon Chemie - Version 
2.0 f Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 1999). 

30 Polyvinylalkohole werden technisch durch Verseifung von Polyvinylacetat hergestellt 
und haben die Gruppierung 



— CH 2 — CH 
I 

OH 
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als Grundbausteine der MakromolekQIe. Polyvinylalkohole werden hauptsachlich fiir 
folgende Anwendungsbereiche eingesetzt: Als Schutzkolloid, Emulgator, Bindemittel, 
fiir Schutzhaute und Klebstoffe, Appreturen, Schlichtemittel, Metallschutz-OberzOge, 
zur Herstellung von Salben und Emulsionen, wasserloslichen Beuteln und 

5 Verpackungsfolien, Ol-, Fett- und Treibstoff-bestandigen Schlauchen und 
Dichtungen, als Rasiercreme- u. Seifen-Zusatz, Verdickungsmittel in 
pharmazeutischen und kosmetischen Praparaten, als ktinstliche Tranenflussigkeit. 
Polyvinylalkohol kann zu wasserldslichen Fasern, sogenannten Vinal-Fasern 
versponnen oder zu Schwammen verschaumt werden. Als reaktive Polymere, die 

10 Qber die sekundare Hydroxy-Gruppen chemisch breit variiert (acetalisiert, verestert, 
verethert oder vernetzt) werden konnen, dienen Polyvinylalkohole als Rohstoffe fQr 
die Herstellung von z. B. Polyvinylacetalen (z. B. Polyvinylbutyrale) (Rompp Lexikon 
Chemie - Version 2.0, Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 1999). 

15 Polyvinylacetat-Polyethylenglycol-Blockcopolymere konnen bislang nur uber eine 

photochemisch induzierte radikalische Polymerisation hergestellt werden (J. Huang, 
X. Huang, W. Hu, Macromol. Chem. Phys. 1997, 798, 2101 - 2109.) Diese Art der 
Reaktionsfiihrung ist nicht in den technischen Malistab Obertragbar. 

20 Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dad durch die Verwendung von neuen 
Initiatorsystemen uber eine kontrollierte radikalische Polymerisation (DE1 0238659; 
JP2003137917; M. Wakioka, K.-Y. Baek, T. Ando, M. Kamigaito, M. Sawamoto, 
Macromolecules 2002, 35, 330-333) uber einen Prozefi, der sich in den technischen 
Malistab ubertragen lalit, neue Polyvinylester-Blockcopolymere erhalten werden 

25 konnen. Desweiteren kdnnen aus diesen Polyvinylester-Blockcopolymeren 

Polyvinylalkohol-Blockcopolymere hergestellt werden, die sich hervorragend als 
wasseridsliche Filme, biologisch abbaubare und wasserlosliche Polymere, 
Detergentien, Klebstoffkomponente und Emulgator eignen. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Initiatorsysteme zur Herstellung von 
Polyvinylestern enthaltend mindestens einen Initiator der Formel I, la oder lb, 
mindestens eine Metallverbindung der Formel II und gegebenenfalls mindestens 
einem Additiv der Formel III: 



R 6 R 6 




Formel I 
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R 6 R 6 



R 6 R 6 



1*1 



,3 x f 



1*1. 



Formel la 



10 



15 



iR'-ji-Z-O-^V 



R 6 R 6 



R 6 R 6 



4-Rt-f R3 — x 1 " 

I I 

■ik' 1 



Formel lb 

[(M 1 )r(X 2 )s(L)t]u 
Formel II 

t(M 2 ) v (R 7 ) w ] x 
Formel III 



20 



25 



30 



worin: 
Z 



ein Zentralatom bedeutet und ein Atom der 13. bis 16. Gruppe des 
Periodensystems der Elemente, bevorzugt Kohlenstoff, Silicium, Stickstoff, 
Phosphor, Sauerstoff Oder Schwefel, besonders bevorzugt Kohlenstoff oder 
Silicium, ist, oder ein aromatisches Grundgeriist mit mindestens vier 
Kohlenstoffatomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome durch Bor, 
Stickstoff oder Phosphor ausgetauscht sein k6nnen, und wobei bevorzugte 
aromatische oder heteroaromatische Grundgeruste sich von Benzol, Biphenyl, 
Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Triphenylen, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, 
Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Benzopyrrol, Benzotriazol, Benzopyridin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, 
Chinolizin, Carbazol, Acridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, die 
gegebenenfalls auch substituiert sein k6nnen, ableiten, oder ein cyclisches 
nicht-aromatisches Grundgeriist mit mindestens drei Kohlenstoffatomen ist, 
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welches auch Heteroatome wie Stickstoff, Bor, Phosphor, Sauerstoff oder 
Schwefel enthalten kann, ist, wobei sich bevorzugte aliphatische Grundgeruste 
aus der Gnjppe Cycloalkyl, wie beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyr, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, oder aus der 
Gruppe Cycloheteroalkyl, wie beispielsweise Aziridin, Azetidin, Pyrrolidin, 
Piperidin, Azepan, Azocan, 1 ,3,5-Triazinan, 1,3,5-Trioxan, Oxetan, Furan, 
Dihydrofuran, Tetrahydrofuran, Pyran, Dihydropyran, Tetrahydropyran, 
Oxepan, Oxocan, oder aus der Gruppe der Saccharide, wie beispielsweise 
alpha-Glucose, beta-Glucose, ableiten lassen, und 

X 1 jeweils gleich oder verschieden ist, und ein Halogenatom, bevorzugt Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Chlor, Brom oder lod ist, und 

R 1 gleich oder verschieden ist, und gleich Wasserstoff oder eine Ci - C 2 o- 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

R 2 gleich oder verschieden ist und eine verbruckende Ci - C 20 -kohlenstoffhaltige 
Gruppe zwischen dem Zentralatom Z und der initiierenden Einheit [R 3 -X 1 ] oder 
Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 

R 3 gleich oder verschieden ist und Kohlenstoff oder Silicium bedeutet, und 

R 4 gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

R 5 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine Ci - C 2 o - 
kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 

R 6 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine - C 2 o - 

kohlenstoffhaltige Gruppe, besonders bevorzugt Wasserstoff und Methyl 
bedeutet, und 

d gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und eine Zahl 

zwischen 5 und 100000 bedeutet, und 
I eine ganze naturliche Zahl ist und fur Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 

13, 14,15, 16, 17, 18, 19und20steht, und 
m jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturlich Zahl ist und fur 

Null, 1, 2, 3, 4 und 5 steht, und 
n jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 

Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht, 

und 

o jeweils gleich oder verschieden ist und 1 oder 2 ist, und 

p jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 1 , 

2, 3, 4 und 5 steht, und 
q eine ganze naturliche Zahl ist und fur 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 , 12, 13, 14, 15, 

16, 17, 18, 19 und 20 steht, und 
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M 1 jeweils gleich oder verschieden ist und ein Qbergangsmetall der 3. bis 12. 
Gruppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Chrom, Molybdan, 
Ruthenium, Eisen, Rhodium, Nickel, Palladium oder Kupfer, besonders 
bevorzugt Eisen oder Ruthenium ist, und 

X 2 jeweils gleich oder verschieden ist und Sauerstoff oder ein Halogenatom, 
besonders bevorzugt Fluor, Chlor, Brom oder lod ist, und 

L jeweils gleich oder verschieden ist und ein Ligand, bevorzugt ein kohlenstoff- 
haltiger Ligand wie z.B. Methyl, Phenyl, Cymol, Cumol, Tolyl, Mesityl, Xylyl. 
Indenyl, Benzyliden, Cyclopentadienyl oder Carbonyl, ein stickstoffhaltiger 
Ligand, wie z.B. Triethylamin, Tetramethylethylendiamin, Pyridin, 2,2'- 
Bipyridyl. substituiertes 2,2'-Bipyridyl, 1,10-Phenanthrolin, Phenylpyridin-2-yl- 
methylenamin, Acetonitril, substituiertes Imidazolidin oder Terpyridyl, ein 
phosphorhaltiger Ligand, wie z.B. Triphenylphosphin, Tricyclohexylphosphin, 
Bis(diphenylphosphino)ethan, Bis(diphenylphosphino)propan oder BINAP ist, 
und 

r jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 1 , 

2, 3, 4 und 5 steht, und 
s jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 

Null, 1 , 2, 3, 4 und 5 steht, und 
t jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 

Null, 1 , 2, 3, 4 und 5 steht, und 
u eine ganze naturliche Zahl ist und fur 1 , 2, 3, 4 und 5 steht, und 
M 2 gleich oder verschieden ist und ein Element der 1 . bis 1 5. Gruppe des 

Periodensystems der Elemente, besonders bevorzugt Li, Mg, Ti, B, Al, P oder 

N ist, und 

R 7 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff, ein Halogenatom oder eine Ci - 

C 2 o - kohlenstoffhaltige Gruppe, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n- 

Propoxy oder i-Propoxy ist, und 
v gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 1 , 2, 3, 

4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 
w gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 1 , 2, 3, 

4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 
x eine ganze naturliche Zahl ist und fUr 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8 steht. 

Im Rahmen der vorJiegenden Erfindung werden unter einer Ci - C 2 o-kohlenstoff- 
haltigen Gruppe bevorzugt die Reste C^Cao-Alkyl, besonders bevorzugt Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, s-Pentyl, 
Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Octyl oder Cyclooctyl, Ci - C 20 - Alkenyl, 
besonders bevorzugt Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, 
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Cyclohexenyl, Octenyl oder Cyclooctenyl, Ci - C 20 - Alkinyl, besonders bevorzugt 
Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyl, C 6 -C 2 o-Aryl, besonders 
bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl oder Anthracenyl, Ci - C 20 - Fluoralkyl, 
besonders bevorzugt Trlfluormethyl, Pentafluorethyl oder 2,2,2-Trifluorethyl, C 6 -C 20 - 
Aryl, besonders bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Triphenylenyl, 
[1,1 , ;3M"]Terphenvl-2 , -yl, Binaphthyl oder Phenanthrenyl, C 6 -C 20 -Fluoraryl, 
besonders bevorzugt Tetrafluorophenyl oder Heptafluoronaphthyl, Ci-C 20 -Alkoxy, 
besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s- 
Butoxy oder t-Butoxy, C 6 -C 20 -Aryloxy, besonders bevorzugt Phenoxy, Naphthoxy, 
Biphenyloxy, Anthracenyloxy, Phenanthrenyloxy, C 7 -C 20 -Arylalkyl, besonders 
bevorzugt o-Tolyl, m-Tolyl, p-Tolyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,6-Diethylphenyl, 2,6-Di-i- 
propylphenyl, 2,6-Di-t-butylphenyl, o-t-Butylphenyl, m-t-Butylphenyl, p-t-Butylphenyl, 
C 7 -C 20 -Alkylaryl, besonders bevorzugt Benzyl, Ethylphenyl, Propylphenyl, 
Diphenylmethyl, Triphenylmethyl oder Naphthalinylmethyl, C 7 -C 2 o-Aryloxyalkyl, 
besonders bevorzugt o-Methoxyphenyl, m-Phenoxy methyl, p-Phenoxymethyl, Ci 2 - 
C 20 -Aryloxyaryl, besonders bevorzugt p-Phenoxyphenyl, C 5 -C 20 -Heteroaryl, 
besonders bevorzugt 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, Chinolinyl. Isochinolinyl, 
Acridinyl, Benzochinolinyl oder Benzoisochinolinyl, C 4 -C 20 -Heterocycloalkyl, 
besonders bevorzugt Furyl, Benzofuryl, 2-Pyrolidinyl, 2-lndolyl, 3-lndolyl, 2,3- 
Dihydroindolyl, C 8 -C 20 -Arylalkenyl, besonders bevorzugt o-Vinylphenyl, m- 
Vinylphenyl, p-Vinylphenyl, C 8 -C 20 -Arylalkinyl, besonders bevorzugt o-Ethinylphenyl, 
m-Ethinylphenyl oder p-Ethinylphenyl, C 2 - C 20 - heteroatomhaltige Gruppe, 
besonders bevorzugt Carbonyl, Benzoyl, Oxybenzoyl, Benzoyloxy, Acetyl, Acetoxy 
oder Nitril verstanden, wobei eine oder mehrere Cn-C^-kohlenstoffhaltige Gruppen 
ein cyclisches System bilden konnen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer verbrtickenden Ci - C 20 - 
kohlenstoffhaltigen Gruppe bevorzugt CrC 20 -Alkyl, besonders bevorzugt Methylen, 
Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, Cyclopentylen, Hexylen oder Cyclohexylen, Ci 
C 20 -Alkenyl, besonders bevorzugt Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, 
Cyclopentenyl, Hexenyl oder Cyclohexenyl, Ci-C 20 -Alkinyl, besonders bevorzugt 
Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl oder Hexinyl, Ci-C 20 -Aryl, besonders bevorzugt o- 
Phenylen, m-Phenylen oder p-Phenylen, Ci - C 20 - heteroatomhaltige Gruppe, 
besonders bevorzugt Carbonyl, Oxycarbonyl, Carbonyloxy, Carbamoyl oder Amido 
verstanden. 

Erlauternde, die Erfindung jedpch nicht einschrSnkende Beispiele fur Verbindungen 
der Formel I sind: 
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Mr, 

worin d die oben genannte Bedeutung hat. 



5 





Erlauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele fur Verbindungen 
der Formel la sind: 

CN 
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XX. 



r 



worin d die oben genannte Bedeutung hat. 

Erlauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele fiir Verbindungen 
der Formel lb sind: 

^oHiW-^Wr^ '-Ho-^^W-b— ^o^-v- 0 -^^. 
kjo^s^^ ,^M<^M-°^' '^H;<^' v °^ 0 Vf' 



H jrt n 
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Erlauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele fur Verbindungen 
der Formel II sind: 



» 



pph 3 

Re — I 
PPh 3 



PPha 

CI Ru--PPh 3 

P^P'' S CI 



PPh 3 
Ph 3 P- R !^H 
Ph 3 P'' | *PPh 3 

H 



Ru. 




a' a >Cy3 



?Cy 3 
Ru^ 



CI"*.. 




CI/ J . 



Cl 

>- N /%l-< 



Ph-N~>i-Ph p Cy3 c| ; — 

iUvn °>L*v*s c!-H u "y^i C, "T"X 

I ^ 1 *y 3 ^ Ph - N C 



PCy 3 




Ph-N N-Ph 



RKKPP».b ° «V*«0. a...,! to J, 



Ph 3 P' Br^ N NnBu 3 — N — Ni N — 

Br 




Cu 



Br 



1 



Br 



Erlauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele fur Additive der 
Formel III sind: 

AI(OMe) 3 ; AI(OEt) 3 ; AI(0-nPr) 3l Al(0-/Pr) 3 , AI(0-nBu) 3 ; AI(0-sBu) 3 ; Al(0-fBu) 3 ; 
MeAI(0-2,6-di-fbutylphenyl) 2 ; AI(OPh) 3 ; Ti(OMe) 4 ; Ti(OEt) 4 ; Ti(0-nPr) 4 ; Ti(0-/Pr) 4 ; 
Ti(0-nBu) 4 ; Ti(0-sBu) 4 ; Ti(0-fBu) 4 ; LiOMe; LiOEt; LiO-nPr; LiO-/Pr; LiO-nBu; LiO- 
sBu; LiO-fBu; B(OMe) 3 ; B(OEt) 3 ; B(0-nPr) 3 ; B(0-/Pr) 3 ; B(0-nBu) 3 ; B(0-sBu) 3 ; B(0- 
fBu) 3 ; PPh 3 ; P-fBu 3 ; Et 3 N; r?Bu 2 NH. 

Hierin bedeuten die Abkurzungen Me = Methyl, Et = Ethyl, nPr = n-Propyl, /Pr = iso- 
Propyl, nBu = n-Butyl, sBu = sec-Butyl, fBu = tert-Butyl und Ph = Phenyl 
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Die erfindungsgemalien Initiatorsysteme werden durch Reaktion einer Verbindung 
der Formel I, la oder lb mit einer Metallverbindung der Formel II erhalten. Bevorzugt 
ist eine Umsetzung bei der eine Metallverbindung der Formel II stochiometrisch im 
Verhaltnis zu den anwesenden radikalstartenden Halogenid-Gruppen X 1 eingesetzt 

5 wird. Gegebenenfalls kann bei der Herstellung des Initiatorsystems ein Additiv der 
Formel III zugegen sein, oder es kann gegebenenfalls ein Additiv der Formel III 
nachtraglich eingebracht werden. Die Konzentration an Additiv der Formel III kann 
zwischen 0.001 und 100 mol % bezogen auf eingesetztes Monomer betragen, 
besonders bevorzugt betragt die Konzentration an Additiv der Formel III 0.01 und 20 

10 mol % bezogen auf eingesetztes Monomer. Die Herstellung des Initiatorsystems 

kann in Gegenwart eines oder mehrerer Losungsmittel oder in Vinylestern. bevorzugt 
in Vinylacetat, oder in einem anderen flussigen Monomer erfolgen. 

Weiterer Bestandteil der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Polymerisation 
15 von Vinylestern unter Verwendung eines erfindungsgemaften Initiatorsystems, wobei 
unter Polymerisation sowohl die Homopolymerisation von Vinylestern, als auch die 
Copolymerisation von Vinylestern mit anderen Olefinen verstanden wird. Beispiele 
fur andere define sind 1 -define mit 2 - 20, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie 
Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Decen, 4-Methyl-1-penten oder 1- 
20 Octen, Styrol, Diene wie 1 ,3-Butadien, 1 ,4-Hexadien, Vinylnorbornen, Norbornadien, 
Ethylnorbornadien und cyclische define wie Norbornen, Cyclopentadien, 
Tetracyclododecen oder Methylnorbornen, und polare Monomere wie Methylacrylat, 
Methylmethacrylat, Acrylsaure, Ethylacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

25 Bevorzugt wird in dem erfindungsgemalien Verfahren Vinylacetat homopolymerisiert, 
oder Vinylacetat mit einem oder mehreren 1 -Olefinen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 
Styrol, Norbornen, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Acrylsaure, Ethylacrylat, n- 
Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat copolymerisiert. Beispiele solcher Copolymere 
sind Vinylacetat/Methylmethacrylat-Copolymere oder Vinylacetat/Methylmethacrylat/ 

30 Styrol-Terpolymere. 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von 0 bis 300 °C , bevorzugt 50 bis 
200°C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80 °C durchgefuhrt. Der Druck betragt 0.5 bis 
2000 bar, bevorzugt 1 bis 64 bar. Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in 
35 Suspension oder in Emulsion, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 

mehrstufig durchgefuhrt werden. Geeignete Ldsungsmittel fiir die Polymerisation sind 
beispielsweise Ether, wie Diethylether, Dibutylether, Methyl-tert-butylether, 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Anisol, Diphenylether, Ethylphenylether. aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan und dergleichen oder aromatische 



WO 2005/012377 



15 



PCT/EP2004/008230 



Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylole und dergleichen, sowie Ethylacetat, 
Aceton, N.N-Dimethylformamid, Ethylencarbonat, Methanol, Ethanol, Propanol, i- 
Propanol oder Wasser. Es konnen auch Mischungen verschiedener Losungsmittel in 
unterschiedlichen Mengenverhaltnissen erfindungsgemafi eingesetzt werden. 

Ganz besonders bevorzugt sind Initiatorsysteme zur Herstellung von Polyvinylacetat- 
Blockcopolymeren bestehend aus einer Verbindung der Formeln I, la oder lb, 
Cyclopentadienyleisendicarbonyl dimer (Formel II) und Aluminiumtriisopropoxid 
(Formel III). 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Reinigung der gemaft dem 
erfindungsgematien Verfahren hergestellten Polymere umfassend folgende Schritte: 

(A) Umsetzung von mindestens einer Verbindung der Formel I, la oder lb mit 
mindestens einer Metallverbindung der Formel II, gegebenenfalls in Gegenwart 
mindestens eines Additives der Formel III: 

(B) Einengen des Reaktionsgemisches aus Schritt A) zur Entfernung von 
Restmonomer und L6sungsmitteln, und 

(C) Auflosen des Reaktionsgemisches aus Schritt B) in einem oder mehreren 
organischen LGsungsmittel(n), 

(D) gegebenenfalls Oxidation des in der Mischung befindlichen Katalysators durch 
Ruhren in Gegenwart von Luftsauerstoff oder Zugabe von Oxidationsmitteln, 

(E) gegebenenfalls Abtrennung der bei der Oxidation in Schritt D) entstandenen 
Reaktionsprodukte, 

(F) Ausfallung des Polymeren durch Zugabe der Polymerlosung zu einem oder 
mehreren unpolaren aprotischen Losungsmittel(n) und Abtrennung des 
uberstehenden Losungsmittel und gegebenenfalls Trocknung des erhaltenen 
Polymeren, 

(G) gegebenenfalls erneutes Losen des aus Schritt F) erhaltenen Polymeren in 
einem oder mehreren organischen Losungsmittel(n), 

(H) Ausfallung des Polymeren durch Zugabe der Losung aus Schritt G) zu Wasser 
oder zu einer waftrigen Losung einer SSure oder einer wafirigen Losung einer 
Base, gegebenenfalls unter Ruhren und Kuhlung, 

(I) Isolierung des ausgefallenen Polymers, vorzugsweise durch Filtration oder 
Abdekantieren, gegebenenfalls Waschen des Polymers mit Wasser oder einer 
der unter Schritt H) genannten Flussigkeiten, 

(J) Gegebenenfalls Wiederholung der Schritte G), H) und I) 
(K) Trocknung des Polymeren. 
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Bei den in Schritt C) eingesetzten Ldsungsmitteln handelt es sich vorzugsweise um 
(i) aromatische Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, Benzol Oder Xylol, (ii) 
Ketone insbesondere Aceton, Diethylketon Oder Methylisobutylketon, (iii) Ether 
insbesondere Diethylether, Dibutylether, Methyl-tert-butylether. Tetrahydrofuran, 
Anisol oder Dioxan, (iv) Ester insbesondere wie Methylacetat oder Ethylacetat, (v) 
Alkohole insbesondere Methanol, Ethanol oder Isopropanol, (vi) halogenierte 
Kohlenwasserstoffe insbesondere Dichlormethan oder Trichlormethan, sowie um (vii) 
Ethylencarbonat Oder (viii) N.N-Dimethylformamid. 

Bei dem in Schritt D) eingesetzten Oxidationsmitteln handelt es sich insbesondere 
um Wasserstoffperoxid, Natriumperoxid, Natriumhypochlorit, Natriumperborat, 
Natriumperoxodisulfat, Kaliumperoxodisulfat, Kaliumpermanganat, Kaliumchlorat, 
Calciumperoxid, tert-Butylhydroperoxid, oder m-Chlorperbenzoesaure, wobei die 
Zugabe des Oxidationsmittels entweder als Substanz oder in Losung erfolgen kann. 

Bei den in Schritt F) eingesetzten LOsungsmitteln handelt es sich insbesondere um 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt um n-Pentan, n-Hexan, 
Isohexan oder n-Heptan. 

Bei den in Schritt G) eingesetzten Losungsmitteln handelt es sich vorzugsweise um 
(i) aromatische Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, Benzol oder Xylol, (ii) 
Ketone insbesondere Aceton, Diethylketon oder Methylisobutylketon, (iii) Ether 
insbesondere Diethylether, Dibutylether, Methyl-tert-butylether, Tetrahydrofuran, 
Anisol oder Dioxan, (iv) Ester insbesondere wie Methylacetat oder Ethylacetat, (v) 
Alkohole insbesondere Methanol, Ethanol oder Isopropanol, (vi) halogenierte 
Kohlenwasserstoffe insbesondere Dichlormethan oder Trichlormethan, sowie um (vii) 
Ethylencarbonat Oder (viii) N.N-Dimethylformamid. 

Bei den in Schritt H) eingesetzten Sauren handelt es sich vorzugsweise um 
anorganische und/oder organische Sauren, insbesondere um Fluorwasserstoff, 
Salzsaure, Bromwasserstoff, lodwasserstoff, Phosphorsaure, Phosporige Saure, 
Hypophosphorige Saure, Schwefelsaure, Schweflige Saure. Essigsaure, Weinsaure, 
Salpetersaure, Salpetrige Saure, Ammoniumchlorid oder Citronensa.ure. Bei den in 
Schritt H) eingesetzten Basen handelt es sich vorzugsweise um anorganische 
und/oder organische Basen, insbesondere um Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Ammoniak, Tetramethylethylendiamin, 
Trimethylamin, Triethylamin, EDTA-Natriumsalz oder Hexamethylentetramin. 
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Das nach dem erfindungsgemSlien Verfahren aufgereinigte Polymer ist farblos und 
enthalt kein Losungsmittel und kein restliches Monomer. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens umfalit die 
Schritte A) und B) wie zu vor beschrieben, Auflosen des Reaktionsgemisches gemali 
Schritt C) in Aceton, Toluol und/oder Methanol, Ausfallung des Polymeren gemali 
Schritt F) durch Zugabe der Losung aus Schritt C) zu n-Heptan und nachfolgender 
Abtrennung des Losungsmittels, erneutes Losen des Polymers in Aceton gemali 
Schritt G), Zugabe der Lfisung, vorzugsweise unter Ruhren, zu einer anorganischen 
Saure gemali Schritt H), Isolierung des ausgefallenen Polymers und Waschen des 
Polymers mit Wasser und nachfolgende Trocknung des Polymers. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens 
umfafit die Schritte A) und B) wie zuvor beschrieben, Auflosen des 
Reaktionsgemisches gemali Schritt C) in Aceton, Ausfallung des Polymeren gemafi 
Schritt F) durch Zugabe der Losung aus Schritt C) zu n-Heptan und nachfolgender 
Abtrennung des Losungsmittels, erneutes Losen des Polymers in Aceton gemafi 
Schritt G), Zugabe der Losung, vorzugsweise unter Ruhren, zu einer 1 molaren 
Salzsaure gemali Schritt H), Isolierung des ausgefallenen Polymers und Waschen 
des Polymers mit Wasser und nachfolgende Trocknung des Polymers. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Umsetzung der wie oben hergestellten 
Polyvinylester-Polyalkylenglycol-Blockcopolymere zu Polyvinylalkohol- 
Polyalkylenglycol-Blockcopolymeren umfassend folgende Schritte: 

L) Auflosen des Polymers aus Schritt K) in einem oder mehreren organischen 
Losungsmitteln, 

M) Zutropfen der Losung aus L) zu einer Losung einer Saure oder einer Losung 
einer Base in einem oder mehreren wafirigen oder einem oder mehreren 
organischen Losungsmittel(n), gegebenenfalls unter Erwarmung und Ruhren, 

N) Reaktion des Gemisches aus M) fur eine bestimmte Dauer, gegebenenfalls 
unter Erwarmung und Ruhren, 

O) Isolierung des Polymers durch Filtration des Gemisches aus N), 

P) Waschen des Polymers mit einem organischen Losungsmittel, und 

Q) Trocknung des Polymers. 

Bei den in Schritt L) und P) eingesetzten Losungsmitteln handelt es sich 
vorzugsweise um (i) aromatische Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, Benzol 
oder Xylol, (ii) Ketone insbesondere Aceton, Diethylketon oder Methylisobutylketon, 
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(iii) Ether insbesondere Diethylether, Dibutylether, Methyl-tert-butylether, 
Tetrahydrofuran, Anisol Oder Dioxan, (iv) Ester insbesondere wie Methylacetat oder 
Ethylacetat, (v) Alkohole insbesondere Methanol, Ethanol Oder Isopropanol, (vi) 
halogenierte Kohlenwasserstoffe insbesondere Dichlormethan oder Trichlormethan, 
5 sowie um (vii) Ethylencarbonat oder (viii) N,N-Dimethylformamid. 

Bei den in Schritt M) eingesetzten Sauren handelt es sich vorzugsweise um 
anorganische und/oder organische Sauren, insbesondere um Fluorwasserstoff, 
Salzsaure, Bromwasserstoff, lodwasserstoff, Phosphorsaure, Phosporige Saure, 

10 Hypophosphorige Saure, Schwefelsaure, Schweflige Saure, Essigsaure, Weinsaure, 
Salpetersaure, Salpetrige Saure, Ammoniumchlorid oder Citronensaure. Bei den in 
Schritt M) eingesetzten Basen handelt es sich vorzugsweise um anorganische 
und/oder organische Basen, insbesondere um Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Ammoniak, Tetramethylethylendiamin, 

15 Trimethylamin, Triethylamin, EDTA-Natriumsalz oder Hexamethylentetramin. Bei den 
in Schritt M) eingesetzten Losungsmitteln handelt es sich vorzugsweise um (i) 
aromatische Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, Benzol oder Xylol, (ii) Ketone 
insbesondere Aceton, Diethylketon oder Methylisobutylketon, (iii) Ether insbesondere 
Diethylether, Dibutylether, Methyl-tert-butylether, Tetrahydrofuran, Anisol oder 

20 Dioxan, (iv) Ester insbesondere wie Methylacetat oder Ethylacetat, (v) Alkohole 
insbesondere Methanol, Ethanol oder Isopropanol, (vi) halogenierte 
Kohlenwasserstoffe insbesondere Dichlormethan oder Trichlormethan, (vii) 
Ethylencarbonat oder (viii) N.N-Dimethylformamid, sowie um Wasser. 

25 Ober die Reaktionsdauer in Schritt N) lafit sich der Verseifungsgrad des Polymers 
einstellen, eine kurzere Reaktionsdauer fuhrt zu einem geringeren Verseifungsgrad, 
wahrend eine langere Reaktionsdauer zu einer vollstandigen Verseifung fuhrt. 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens umfafit das 
30 Auflosen des Polymers gemafi Schritt L) in Methanol und/oder Aceton, Zutropfen der 
Ldsung zu einer methanolischen oder wafirigen Ldsung einer anorganischen Base 
gemafi Schritt M), Reaktion des Gemisches aus M) bei erhohter Temperatur gemafi 
Schritt N) fur eine bestimmte Dauer, Filtration der Suspension gemafi Schritt O) und 
Waschen des Polymers mit Methanol und/oder Aceton gemaft Schritt P) und 
35 Trocknung des Polymers gemafi Schritt Q). 

Eine besonders bevorzugte AusfQhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens 
umfafit das Auflosen des Polymers gemafi Schritt L) in Methanol, Zutropfen der 
Losung zu einer methanolischen L6sung von Natriumhydroxid (1 % NaOH in 
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Methanol) gemafi Schritt M), Reaktion des Gemisches aus M) bei 50°C gemSft 
Schritt N) fur eine Stunde, Filtration der Suspension gemafc Schritt O) und Waschen 
des Polymers mit Methanol gemafi Schritt P) und Trocknung des Polymers gemali 
Schritt Q). 

5 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Umsetzung der wie oben hergestellten 
Polyvinylalkohol-Polyalkylenglycol-Blockcopolymeren zu Polyvinylacetat- 
Polyalkylenglycol-Blockcopolymeren umfassend folgende Schritte: 

10 R) Auflosen des Polymers aus Schritt Q) in Wasser oder einer waftrigen Losung 
einer Saure, 

S) Zutropfen der Ldsung aus R) zu einem Keton Oder einem Aldehyd, 

gegebenenfalls unter Ruhren und Erhitzen, 
T) Reaktion des Gemisches aus S) fur eine bestimmte Dauer, gegebenenfalls 
is unter Erwarmung und Ruhren, 

U) gegebenenfalls Zugabe einer Saure und Reaktion des Gemisches fur eine 

bestimmte Dauer, gegebenenfalls unter Erwarmung und Ruhren, 
V) Isolierung des Polymers durch Filtration des Gemisches aus T) oder aus U) 

und Waschen des Polymers mit Wasser, 
20 W) gegebenenfalls Reinigung des Polymers durch Auflosen in einem organischen 

L6sungsmittel und Ausfallung durch Zugabe der Losung zu Wasser und 

Isolierung des Polymers, beispielsweise durch Filtration, 
X) Trocknung des Polymers. 



25 Bei den in Schritt R) und U) eingesetzten Sauren handelt es sich vorzugsweise urn 
anorganische und/oder organische Sauren, insbesondere um Fluorwasserstoff, 
Salzsaure, Bromwasserstoff, lodwasserstoff, Phosphorsaure, Phosporige Saure, 
Hypophosphorige Saure, Schwefelsaure, Schweflige SSure, Essigsaure, Weinsaure, 
SalpetersSure, Salpetrige Saure, Ammoniumchlorid oder Citronensaure. 

30 

Bei den in Schritt S) eingesetzten Aldehyden und Ketonen handelt es sich 
vorzugsweise um Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, 
Pentanal, Hexanal, Heptanal, Octanal, Nonanal, Decanal, Aceton, Diethylketon, 
Methylethylketon oder Methyl-iso-butylketon. 

35 

Bei den in Schritt W) eingesetzten Losungsmitteln handelt es sich vorzugsweise um 
(i) aromatische Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, Benzol Oder Xylol, (ii) 
Ketone insbesondere Aceton, Diethylketon oder Methylisobutylketon, (iii) Ether 
insbesondere Diethylether, Dibutylether, Methyl-tert-butylether, Tetrahydrofuran, 
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Anisol Oder Dioxan, (iv) Ester insbesondere wie Methylacetat Oder Ethylacetat, (v) 
Alkohole insbesondere Methanol, Ethanol oder Isopropanol, (vi) halogenierte 
Kohlenwasserstoffe insbesondere Dichlormethan oder Trichlormethan, sowie urn (vii) 
Ethylencarbonat oder (viii) N,N-Dimethylformamid. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens umfafit das 
Auflosen des Polymers gemafi Schritt R) in Wasser oder einer walirigen Losung 
einer Saure, Zutropfen der Losung aus R) zu einem Keton oder einem Aldehyd 
gemali Schritt S), Reaktion des Gemisches aus S) bei erhohter Temperatur gemali 
Schritt T) fur eine bestimmte Dauer, gegebenenfalls Zugabe von einer Saure, 
Filtration der Suspension aus T) oder aus U) und Waschen des Polymers mit Wasser 
gemafi Schritt V), gegebenenfalls Reinigung des Polymers durch Aufldsen in einem 
organischen Losungsmittel und Ausfallung durch Zugabe der Losung zu einem 
walirigen LSsungsmittel gemali Schritt W) und Trocknung des Polymers gemafi 
Schritt X). 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
umfafit das Auflosen des Polymers gemali Schritt R) in 0.5 - 1%iger wa&riger 
Schwefelsaure, Zutropfen der Losung aus R) zu Butyraldehyd gemali Schritt S), 
Reaktion des Gemisches aus S) bei 50 - 55°C gemali Schritt T) fur zwei Minuten, 
Zugabe von 2 % konzentrierter Schwefelsaure und Ruhren des Gemisches bei 50 - 
55°C fur eine Stunde gemafi Schritt U), Filtration der Suspension aus U) und 
Waschen des Polymers mit Wasser gemafi Schritt V), Reinigung des Polymers durch 
Auflosen in Methanol und Ausfallung durch Zugabe der Losung zu Wasser gemafi 
Schritt W) und Trocknung des Polymers gemali Schritt X). 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die Blockcopolymere der 
Formeln IV, IVa und IVb, welche durch die oben genannten Reaktionen hergestellt 
werden: 




Formel IV 
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Formel IVa 



R 6 R 6 




Formel IVb 



vvorin 

Z die gleiche Bedeutung hat wie oben beschrieben, und 

R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 
d, I, m, n, o, p, q die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 
X 1 die gleiche Bedeutung hat wie oben beschrieben, und 
y gleich oder verschieden sein kann, und Null oder Eins ist, und 
Pol fQr ein Homo- oder Copolymer auf der Basis eines Polyvinylesters, besonders 
bevorzugt Polyvinylacetat, ein Homo- oder Copolymer auf der Basis eines 
Polyvinyfalkohols oder ein Homo- oder Copolymer auf der Basis eines 
Polyvinylacetals, besonders bevorzugt Polyvinylbutyral steht. 

Erlauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die 
erfmdungsgemalien Polymere der Formel IV sind: 

9 N 

H^°H^ -of-^X ^MrxY HHr^* 



Pol 




worin Pol, X 1 , d und y die gleiche Bedeutung wie oben genannt haben. 

Eriauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die 
erfindungsgemallen Polymere der Formel IVa sind: 
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worin Pol, X 1 , d und y die gleiche Bedeutung wie oben genannt haben. 

Erlauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele fiir die 
erfindungsgemafcen Polymere der Formel IVb sind: 

X 1 *\ y ^ 
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o x\ 



, yl X y X y 
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5 Desweiteren konnen aus diesen Polyvinylester-Blockcopolymeren Polyvinylalkohol- 
Blockcopolymere hergestellt werden, die sich hervorragend als wasserlSsliche Filme, 
biologisch abbaubare und wasserlosliche Polymere, Detergentien, 
Klebstoffkomponente und Emulgator eignen. 

10 Die Polyvinylester-Polyalkylenglycol-Blockcopolymere der Formel IV, IVa und IVb 
eignen sich besonders gut als Additive fur Kraftstoffe und Motorole, als Additive fur 
Beton, als Additive bei der Papierherstellung als Klebstoff(komponente), als 
Schmiermittel, als Lackkomponente und als Hochleistungskunststoffe. 

is Die Polyvinylalkohol-Polyalkylenglycol-Blockcopolymere der Formel IV, IVa und IVb 
eignen sich besonders gut als wasserlosliche Filme, biologisch abbaubare und 
wasserlosliche Polymere, Detergentien, Klebstoffkomponente und Emulgator. 

Die Polyvinylacetal-Polyalkylenglycol-Blockcopolymere der Formel IV, IVa und IVb 
20 eignen sich besonders gut als Komponente fiir Primer und Beschichtungsmaterialien, 
insbesondere fur den Korrosionsschutz von Metallen in Wash-Primern 
(Haftgrundmittel). zur elektrischen Isolierung von Magnetdrahten, fiir die Herstellung 
von Verbundglasfolien, als Lackrohstoffe, als Haftgrundmittel, fQr 
Textilbeschichtungen, fiir Klebstoffe und wieder abziehbare Beschichtungen. 

25 

Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschrankende 
Beispiele erlautert. 
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Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organometallischen 
Verbindungen erfolgte unter Ausschluft von Luft und Feuchtigkeit unter Argon- 
Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle benotigten LGsemittel wurden vor 
Gebrauch mit Argon gespQIt und uber Molsieb absolutiert. Das Polyethylenglycol- 
Stempolymer, das in Beispiel 3 verwendet wird, wurde von Nektar Therapeutic* 
ehem. Shearwater Polymers (Nektar Therapeutics, P.O. Box 2324, Birmingham, AL 
35201, U.S.A.) bezogen. Die Abkiirzung PVAc bedeutet Polyvinylacetat, PVOH 
Polyvinylalkohol und PVB Polyvinylbutyral. 




Beispiel 1 : 

2-lod-2-methyl-propionsaure-(co-methoxy- 
polyethylenglycot)ester 



In etnem 500 ml Rundkolben werden 21.5 g (4.3 mmol) Polyethylenglycolmono- 
methylether (M = 5000 g/mol) in 100 ml Dichlormethan vorgelegt. Bei 0°C werden 
0.435 g (4.3 mmol) Triethylamin und dann 1 g 2-lod-2-methylpropionsaurechlorid (D. 
N. Harpp et al.. J. Org. Chem. 1975, 40, 3420-3427.) zugetropft. Die Losung wird 
Qber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, und dann mit 100 ml Wasser und 50 ml 2 M 
NaOH gewaschen. Nach Trocknung uber Magnesium-sulfat wird das Losungsmittel 
im Vakuum entfernt und der RQckstand im Olpumpenvakuum getrocknet, wobei das 
Produkt als weilier Feststoff erhalten wird. Ausbeute: 19.34 g (3.7 mmol, 87 %). 1 H- 
NMR (500 MHz, CDCI 3 ): 8 = 3.62 (m, ca. 520 H, PEG), 3.36 (s, 3H, PEG-OMe), 2.15 
(s, 6H, C(CH 3 ) 2 I ppm. 




Beispiel 2: 

Polymerisation von Vinylacetat mit dem Initiator 
Beispiel 1 



In einen 100 ml Rundkolben werden nacheinander unter 
Argon folgende Reagenzien gegeben: 85 mg (0.24 mmol) 
Cyclopentadienyldicarbonyleisen(l)-dimer, 2.0 ml Anisol, 4.42 ml (48 mmol) 
Vinylacetat, 2.5 g (0.48 mmol) 2-lod-2-methyl-propionsaure-(co-methoxy- 
polyethylenglycol)ester und 0.96 ml (0.24 mmol, c = 0.25 mol / 1 in Anisol) 
Aluminiumtriisopropoxid. Die Losung wird 18 Stunden bei 70°C geriihrt. Danach wird 
das Losungsmittel und restliches Monomer bei 70°C im Vakuum entfernt. Das 
Produkt wird in 30 ml Methanol geldst und uber Alox 90 N filtriert. Es wird 
portionsweise mit noch 100 ml Methanol gewaschen. Das Losungsmittel wird im 
Vakuum entfernt, wobei das Produkt als helles Pulver erhalten wird. Ausbeute: 3.0 g. 
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%). 1 H-NMR (500 MHz, CDCI 3 ): 8 = 4.85 (PVAc), 3.62 (PEG), 3.35 (PEG-OCH3), 
2.05 - 1 .95 (PVAc), 1 .90 - 1 .63 (PVAc & OC(0)C(CH 3 ) 2 PVAc) ppm. GPC: M w = 
1 1 .000 g/mol, M n = 8700 g / mol, M w / M n = 1 .27. DSC: T m = 54°C. 

5 Beispiel 3: 

Tetrakis-p-iodmethylphenylmethyl- 
4-Star-PEG[10] 

10 

In einem 250 ml Rundkolben werden 11.1 g (80 mmol) Kaliumcarbonat vorsichtig 
ausgeheizt. Nach derZugabe von 150 ml Dimethylformamid, 20 g (10 mmol) 
Tetrakis-hydroxy-4-Star-PEG[10] (M w = 2000 Da, Nektar Therapeutics, # 0JOO0D04), 
und 28.6 g (80 mmol) 1 ,4-Bisiodmethylbenzol wird das Gemisch 72 h bei 120°C 

15 geruhrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der RQckstand wird in 

200 ml Dichlormethan und 100 ml 2 M Salzsaure auf genommen. Die wafcrige Phase 
wird zweimal mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel wird im 
Vakuum entfernt. Das Produkt wird saulenchromatograpisch (Kieselgel, Laufmittel 

20 Dichlormethan / Methanol 1:1) gereinigt und als weifter, amorpher Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 19.3 g (6.6 mmol, 66 %). 1 H-NMR (500 MHz, CDCI3): 8 = 7.07, 6.99 (2 x d, 
aromatische H), 4.63 (s, CH 2 0) 4.36 (s, CH 2 I) 3.71 - 3.53 (m, PEG) ppm. 

Beispiel 4: 
25 Polymerisation von 

Vinylacetat mit dem Initiator 

Beispiel 3 und Reinigung des 

Polymers Tetrakis-PVAc- 

methylphenylmethyl-4-Star- 
30 PEG[10] 



In einen 250 ml Rundkolben werden nacheinander unter Argon folgende Reagenzien 
gegeben: 0.71 mg (2.0 mmol) Cyclopentadienyldicarbonyleisen(l)-dimer, 20 ml 
35 Anisol, 88.8 ml (960 mmol) Vinylacetat, 2.92 g (1 .00 mmol) Tetrakis-p- 

iodmethylphenylmethyl-4-Star-PEG[10]und 8 ml (2 mmol, c = 0.25 mol / 1 in Anisol) 
Aluminiumtriisopropoxid. Die Losung wird vier Stunden bei 70°C geruhrt. Danach 
wird das Losungsmittel und restliches Monomer bei 70°C im Vakuum entfernt. Das 
Reaktionsgemisch wird in 800 ml Aceton gelost und zu 1 .25 I n-Heptan zugegeben. 
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Man lafit eine Stunde absitzen und dekantiert das uberstehende n-Heptan ab. Das 
so erhaltene dunkelbraune Polymer wird zwei Stunden im Vakuum getrocknet und 
erneut in 800 ml Aceton aufgenommen. Die dunkle Polyrnerlosung wird unter 
heftigem RQhren mit einem KPG-Ruhrer zu 2 I eines Eis / 2 M Salzsaure-Gemisches 
(1 kg Eis / 1 I 2M HCI) zugetropft. Das so erhaltene Polymer - Pulver wird abfiltriert, 
zwei mal mit je 250 ml Wasser neutral gewaschen und im Vakuum gefriergetrocknet 
Das so erhaltene Polymer ist farblos und enthalt kein Anisol mehr. Ausbeute: 37 g. 
1 H-NMR (500 MHz, CDCI 3 ): 5 = 4.93 - 4.81 (PVAc), 3.67 - 3.51 (PEG), 2.05 - 1 .95 
(PVAc), 1 .93 - 1 .68 (PVAc) ppm. GPC: M w = 37.000 g/mol, M n = 32.000 g / mol, M w / 
M n = 1.16. DSC: T m = 36°C. 



Beispiel 5: 

Herstellung von Tetrakis- 



In einem 250 ml Rundkolben 
werden 50 ml einer 1 %igen ™™^~™-— — _™ 

methanolischen Natronlauge im Wasserbad auf 50°C erwarmt. Hierzu wird uber 
einen Zeitraum von 30 min. eine Losung von 5 g Tetrakis-PVAc-methylphenylmethyl- 
4-Star-PEG[10] (Beispiel 4) in 100 ml Methanol zugetropft. Nach Beendigung der 
Zugabe wird noch 30 min. geruhrt. Der weilie Niederschlag wird abfiltriert, mit 
Methanol alkalifrei gewaschen, und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2.6 g. 1 H-NMR 
(500 MHz, 

[D 6 ]-DSMO): 8 = 6.83, 6.65 (2 x s, aromat. H), 3.55 - 3.41 (PEG), 4.65, 4.46, 3.89, 
3.84, 3.31 , 1 .44 - 1 .33 (4 x s, 1 x m, PVOH) ppm. DSC: T G = 45°C, T m = 1 54°C. 



Beispiel 6: 

Herstellung von Tetrakis-PVB- 



In einem 100 ml Rundkolben I 

werden 1 .7 g n-Butyraldehyd vorgelegt, hierzu wird eine auf 65°C erhitzte Losung 
von 2.5 g Tetrakis-PVOH-methylphenylmethyl-4-Star-PEG[10] (Beispiel 5) in 25 ml 
Wasser / 0.15 g konz. Schwefelsaure innerhalb von 2 min zugetropft. Nach 
vollstandiger Zugabe wird noch 0.5 g konz. Schwefelsaure zugegeben und eine 



PVOH-methylphenylmethyl-4 
Star-PEG[10] 




methyIphenylmethyl-4-Star- 
PEG[10] 
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Stunde bei 55°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird der Niederschlag 
abfiltriert und mit Wasser neutral gewaschen. Das Polymer wird in 25 ml warmem 
Methanol gelost und die Losung wird zu 100 ml Wasser gegeben. Das Polymer wird 
durch Filtration isoliert. Ausbeute: 4.2 g. 1 H-NMR (500 MHz, [D 6 ]-DSMO): 8 = 6.87, 
5 6.69 (2 x s, aromat. H), 3.59 - 3.40 (PEG), 4.69 (m, CH), 4.63, 4.41 , 3.81 , 3.55, 3.31 , 
1.44-1.21 (PVOH & Alkylgruppen) ppm. 
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Patentanspruche 

1 . Polyvinylpolymer auf Basis der Formeln IV, IVa und IVb 



R 6 R 6 




Formel IVb 

worin 

Z ein Zentralatom bedeutet und ein Atom der 13. bis 16. Gruppe des 

Periodensystems der Elemente, bevorzugt Kohlenstoff, Silicium, Stickstoff, 
Phosphor, Sauerstoff Oder Schwefel, besonders bevorzugt Kohlenstoff oder 
Silicium, ist, oder ein aromatisches Grundgerust mit mindestens vier 
Kohlenstoffatomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome durch Bor, 
Stickstoff oder Phosphor ausgetauscht sein konnen, und wobei bevorzugte 
aromatische oder heteroaromatische Grundgeruste sich von Benzol, Biphenyl, 
Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Triphenylen, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, 
Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Benzopyrrol, Benzotriazol, Benzopyridin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, 
Chinolizin, Carbazol, Acridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, die 
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gegebenenfalls auch substituiert sein kdnnen, ableiten, oder ein cyclisches 
nicht-arornatisches Grundgerust mit mindestens drei Kohlenstoffatomen ist, 
welches auch Heteroatome wie Stickstoff, Bor, Phosphor, Sauerstoff oder 
Schwefel enthalten kann, ist, wobei sich bevorzugte aliphatische Grundgeriiste 
aus der Gruppe Cycloalkyl, wie beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, oder aus der 
Gruppe Cycloheteroalkyl, wie beispielsweise Aziridin, Azetidin, Pyrrolidin, 
Piperidin, Azepan, Azocan, 1,3,5-Triazinan, 1 ,3,5-Trioxan, Oxetan, Furan, 
Dihydrofuran, Tetrahydrofuran, Pyran, Dihydropyran, Tetrahyd ropy ran, 
Oxepan, Oxocan, oder aus der Gruppe der Saccharide, wie beispielsweise 
alpha-Glucose, beta-Glucose, ableiten lassen, und 

X 1 jeweils gleich oder verschieden ist, und ein Halogenatom, bevorzugt Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Chlor, Brom oder lod ist, und 

R 1 gleich oder verschieden ist, und gleich Wasserstoff oder eine Ci - C 2 o- 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

R 2 gleich oder verschieden ist und eine verbriickende C1 - C 2 o -kohlenstoffhaltige 
Gruppe zwischen dem Zentralatom Z und der initiierenden Einheit [R 3 -X 1 ] oder 
Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 

R 3 gleich oder verschieden ist und Kohlenstoff oder Silicium bedeutet, und 

R 4 gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom oder eine C1 - C 2 o - 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

R 5 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine C1 - C 20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 

R 6 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine C1 - C 2 o - 

kohlenstoffhaltige Gruppe, besonders bevorzugt Wasserstoff und Methyl 
bedeutet, und 

d gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und eine Zahl 

zwischen 5 und 100000 bedeutet, und 
I eine ganze naturliche Zahl ist und fur Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 

13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht, und 
m jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturlich Zahl ist und fur 

Null, 1 , 2, 3, 4 und 5 steht, und 
n jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 

Null, 1,2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9,10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht, 

und 

o jeweils gleich oder verschieden ist und 1 oder 2 ist, und 
p jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 1 , 
2, 3, 4 und 5 steht, und 
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q eine ganze natQrliche Zahl ist und fur 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 

16, 17, 18, 19 und 20 steht, und 
y gleich oder verschieden sein kann, und Null oder Eins ist, und 
Pol fur ein Homo- oder Copolymer auf der Basis eines Polyvinylesters, ein Homo- 

oder Copolymer auf der Basis eines Polyvinylalkohols oder ein Homo- oder 

Copolymer auf der Basis eines Polyvinylacetals, besonders bevorzugt 

Polyvinylbutyral steht. 

2. Polymer gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi Pol fur ein Polymer 
auf Basis von Polyvinylacetat oder Polyvinylbutyral steht. 

3. Polymer gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi Pol fur ein 
Copolymer auf der Basis eines Polyvinylesters mit einem oder mehreren 1- 
Olefinen mit 4 bis 20 C-Atomen steht. 

4. Polymer gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft Pol fur ein Homo- 
Polymer auf der Basis von Polyvinylacetat steht. 

5. Polymer gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi Pol fur ein 
Copolymer auf der Basis von Polyvinylacetat mit einem oder mehreren 1- 
Olefinen mit 4 bis 20 C-Atomen steht. 

6. Verwendung der Polymere gemafi Anspruch 1 bis 5 als Klebstoffkomponente, 
Emulgator, Detergentien, Schmiermittel, Lackkomponente, zur elektrischen 
Isolierung von Magnetdrahten, fQr die Herstellung von Verbundglasfolien, als 
Haftgrundmittel, fur Textilbeschichtungen, als Additiv fur Kraftstoffe, Motorole, 
Beton und in der Papierherstellung, zur Herstellung von wasserloslichen Filmen 
und biologisch abbaubaren und wasserloslichen Polymeren. 

7. Initiatorsysteme, insbesondere zur Herstellung der Polymere gemafi Anspruch 
1 bis 5, enthaltend mindestens einen Initiator der Formel I, la oder lb, 
mindestens eine Metallverbindung der Formel II und gegebenenfalls 
mindestens einem Additiv der Formel III: 




Jp 



Formel I 
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r 5 IJ p 



k 



R 6 R 6 



O 

R 6 R 6 

Formel la 



+K 2 fcf* 3 — *1 



[ R ^z4o|^r + fM| 3 "" x1 " 

-ikik 



R R 6 



Formel lb 



[(M 1 ) r (X 2 )s(L),]u 
Formel II 



[(M 2 ) v (R 7 )w] x 
Formel III 



worin: 

Z ein Zentralatom bedeutet und ein Atom der 13. bis 16. Gruppe des 

Periodensystems der Elemente, bevorzugt Kohlenstoff, Silicium, Stickstoff, 
Phosphor, Sauerstoff oder Schwefel, besonders bevorzugt Kohlenstoff oder 
Silicium, ist, oder ein aromatisches GrundgerQst mit mindestens vier 
Kohlenstoffatomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome durch Bor, 
Stickstoff oder Phosphor ausgetauscht sein konnen, und wobei bevorzugte 
aromatische oder heteroaromatische Grundgeruste sich von Benzol, Biphenyl, 
Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Triphenylen, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, 
Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Benzopyrrol, Benzotriazol, Benzopyridin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, 
Chinolizin, Carbazol, Acridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, die 
gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ableiten, oder ein cyclisches 
nicht-aromatisches Grundgerust mit mindestens drei Kohlenstoffatomen ist, 
welches auch Heteroatome wie Stickstoff, Bor, Phosphor, Sauerstoff oder 
Schwefel enthalten kann, ist, wobei sich bevorzugte aliphatische Grundgeruste 
aus der Gruppe Cycloalkyl, wie beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, oder aus der 
Gruppe Cycloheteroalkyl, wie beispielsweise Aziridin, Azetidin, Pyrrolidin, 
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Piperidin, Azepan, Azocan, 1,3,5-Triazinan, 1 ,3,5-Trioxan, Oxetan, Furan, 

Dihydrofuran, Tetrahydrofuran, Pyran, Dihydropyran, Tetrahydropyran, 

Oxepan, Oxocan, Oder aus der Gruppe der Saccharide, wie beispielsweise 

alpha-Glucose, beta-Glucose, ableiten lassen, und 
X 1 jeweils gleich oder verschieden ist, und ein Halogenatom, bevorzugt Fluor, 

Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Chlor, Brom oder lod ist, und 
R 1 gleich oder verschieden ist, und gleich Wasserstoff oder eine d - C 20 - 

kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 
R 2 gleich oder verschieden ist und eine verbruckende d - C 2 o-kohlenstoffhaltige 

Gruppe zwischen dem Zentralatom Z und der initiierenden Einheit [R 3 -X 1 ] oder 

Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 
R 3 gleich oder verschieden ist und Kohlenstoff oder Silicium bedeutet, und 
R 4 gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom oder eine Ci - C 2 o - 

kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 
R 5 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine Ci - C 20 - 

kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 
R 6 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine Ci - C 20 - 

kohlenstoffhaltige Gruppe, besonders bevorzugt Wasserstoff und Methyl 

bedeutet, und 

d gleich oder verschieden ist und eine ganze naturiiche Zahl ist und eine Zahl 

zwischen 5 und 100000 bedeutet, und 
I eine ganze natOrliche Zahl ist und fur Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 

13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht, und 
m jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturlich Zahl ist und fur 

Null, 1 , 2, 3, 4 und 5 steht, und 
n jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturiiche Zahl ist und fur 

Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht, 

und 

o jeweils gleich oder verschieden ist und 1 oder 2 ist, und 

p jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturiiche Zahl ist und fur 1 , 

2, 3, 4 und 5 steht, und 
q eine ganze naturiiche Zahl ist und fur 3, 4, 5. 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13. 14, 15, 

16, 17, 18, 19 und 20 steht, und 
M 1 jeweils gleich oder verschieden ist und ein Obergangsmetall der 3. bis 12. 

Gruppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Chrom, Molybdan, 

Ruthenium, Eisen, Rhodium, Nickel, Palladium oder Kupfer, besonders 

bevorzugt Eisen oder Ruthenium ist, und 
X 2 jeweils gleich oder verschieden ist und Sauerstoff oder ein Halogenatom, 

besonders bevorzugt Fluor, Chlor, Brom oder lod ist, und 
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L jeweils gleich oder verschieden ist und ein Ligand, bevorzugt ein kohlenstoff- 
haltiger Ligand wie z.B. Methyl, Phenyl, Cymol, Cumol, Tolyl, Mesityl, Xylyl, 
Indenyl, Benzyliden, Cyclopentadienyl oder Carbonyl, ein stickstoffhaltiger 
Ligand, wie z.B. Triethylamin, Tetramethylethylendiamin, Pyridin, 2,2*- 
Bipyridyl, substituiertes 2,2'-Bipyridyl, 1,10-Phenanthrolin, Phenylpyridin-2-yl- 
methylenainin, Acetonitril, substituiertes Imidazolidin oder Terpyridyl, ein 
phosphorhaltiger Ligand, wie z.B. Triphenylphosphin, Tricyclohexylphosphin, 
Bis(diphenylphosphino)ethan, Bis(diphenylphosphino)propan oder BINAP ist, 
und 

r jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fGr 1 , 

2, 3, 4 und 5 steht, und 
s jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fOr 

Null, 1, 2, 3, 4 und 5 steht, und 
t jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 

Null, 1 , 2, 3, 4 und 5 steht, und 
u eine ganze naturliche Zahl ist und fur 1 , 2, 3, 4 und 5 steht, und 
M 2 gleich oder verschieden ist und ein Element der 1 . bis 1 5. Gruppe des 

Periodensystems der Elemente, besonders bevorzugt Li, Mg, Ti, B, Al, P oder 

N ist, und 

R 7 gleich oder verschieden ist und Wasserstoff, ein Halogenatom oder eine Ci - 

C20 - kohlenstoffhaltige Gruppe, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n- 

Propoxy oder i-Propoxy ist, und 
v gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 1 , 2, 3, 

4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 
w gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 1 , 2, 3, 

4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 
x eine ganze naturliche Zahl ist und fur 1,2,3, 4, 5, 6, 7 und 8 steht. 

8, Verwendung eines oder mehrererder Initiatorsysteme gemafi Anspruch 7 zur 
Herstellung der Polymere gemali Anspruch 1 bis 5. 

9. Verfahren zur Herstellung der Polymere gemafi Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB eines oder mehrere der Initiatorsysteme gemafi Anspruch 
7 eingesetzt wird. 
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Intern atiolfffes Aktenzeichen 

PCT/EP2GO4/0O823O 



A. KLASSIFIZ1ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANOES 

IPK 7 C08F290/Q0 C08F290/G6 



Nach der Intemationalen Patentktassiffkatjon (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprflfstoff {Klassifikationssystem und Klasslfikationssymbols ) 

IPK 7 C08F 



Recherchlerte aber nicht zum MindestprOfatoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchlerten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronbche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrfffe) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorle 0 Bezeichnung der VerOffentUchung, soweH erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teiie 



Betr. Anspruch Nr. 



CA 2 367 290 A (HYDRO QUEBEC) 

16. Juli 2003 (2003-07-16) 

Seite 3, Zeile 20 - Seite 6. Zeile 25 

Zusanmenfassung; Anspruche 1-24; Bei spiel 



1-5 



EP 0 760 379 A (UNION CARBIDE CHEM 
PLASTIC) 5. Marz 1997 (1997-03-05) 
Seite 2, Zeile 28 - Seite 3, Zeile 58 
Zusanmenfassung; Anspruche 1-16; Beispiele 
1-23 



1-5 



EP 0 527 410 A (BASF AG) 

17. Februar 1993 (1993-02-17) 

Seite 2, Zeile 33 - Seite 4, Zeile 15 

Zusanmenfassung; Anspruche 1,2; Beispiele 

1-4 



1-5 
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I Xl Wetere VerOffentfichungen sind der Fortsetzung von FeW C zu 
L— I entnehmen 



m 



Siehe Anhang Paten tfam Hie 



* Besondere Kategorten von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" VerOffentUchung, die den allgemelnen Stand der Technik deflnlert 
aber nicht ais besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" altera s Ookument das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
AnmeUedatum verOffentllcht worden Ist 

V VerOffentUchung. die geeignet ist. einen Priorttatsanspruch zweifelhatt er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das Venfiffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VerOftemiichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

•O" Verflffenflichung, die sich auf eine mOndriche Offenbarung, 

eine Benutzung, elne AussteOung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" VerOffentUchung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspnjchten Prlorttatsdatum verOffentUchi worden ist 



T Spatare Verfiffentlfchung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prlorttatsdatum verOffentHcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidlert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfirtdung zugrundeltegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Th eerie angegeben ist 

"X" Verfiffentiichung von besonderar Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alieln aufgwnd dteser VerOffentUchung nicht ais neu oder auf 
erfinderischer TatigkeH beruhend betrachtet werden 

*V VerOffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ais auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerOffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorle in Verbindunggebracht wird und 
diese Verbtndung fur einen Fachmarm naheliegendist 
VerOffentlichung, die Mitglied dersetben Patentfamflie ist 
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Name und Postanschrift der Intemationalen RecherchenbehCrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
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TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 
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INTERNATIONAL^RECHERCHENBERICHT 



fnternatlonBTes Aktenzelchen 

PCT/EP20O4/G0823O 



C.(Fortsetrung) ALS WESEMTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 



Bezetchnung dor VerdffentUchung. soweit erforderlich urrter Angabe der In Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 92/09639 A (BAUSCH & LOMB) 

11. Jurri 1992 (1992-06-11) 

Seite 6, Zeile 10 - Seite 9, Zeile 16 

Zusanmenfassung; Anspriiche 1-37; Beispiele 

1-75 



1-5 



US 5 089 570 A (HUTH HANS-ULLRICH ET AL) 

18. Februar 1992 (1992-02-18) 

Spalte 2, Zeile 60 - Spalte 4, Zeile 21 

Zusanmenfassung; Anspriiche 1-5; Beispiele 

1-7 



1-5 



Formttatt PCT/lSA/210 (Fortseizung von Blatl 2) (Januar 2004) 



INTERNAT10NALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP20Q4/G08230 



Fefd II Bemerkungen zu den AnsprQchen, die sich als nicht recherchierbar erwlesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



GemaB Artikei 1 7(2)a) wurde aus foigenden GrQnden fOr bestimmte AnsprQche kein Recharchenbericht erstellt: 
1. | I AnsprQche Nr. 

well sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die BehBrde nicht verpflichtet 1st, namlich 



2. [~] AnsprQche Nr. 

weil sie sich auf Teiie der intemationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daQ eine sinnvotle Internationale Recherche nicht durchgefOhrt werden kann, namlich 



3. [ | AnsprQche Nr. 

weil es sich dabel um abhangige AnsprQche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt slnd. 

i 



Feld 01 Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die internationale Recherchenbeharde hat festgestelit, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



siehe Zusatzblatt 



1. I I Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat. erstreckt sich dieser 
1 — ■ internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprQche. 

2 I I Da fOr alle recherchierbaren AnsprQche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte. der 
I — I ZU satzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die BehOrde nicht zur Zahlung einer solchen GebOhr aufgefordert. 



3. I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I — I Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprQche. fOr die GebQhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
AnsprQche Nr. 



4. I y I Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den AnsprQchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in foigenden AnsprQchen er- 
faBt: 
1-5 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs | | Die zusatzlichen GebQhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt 

| | Die Zahlung zusatzficher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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WEKTERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, dass diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspriiche: 1-5 

Polyvinylpolymere. 



2. Anspriiche: 6-9 

Initiatorsysteme zur Herstellung. von Polyvinylpolymeren. 
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